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191, Die Konstitution der Melodinus-Alkaloide (+)-Melowin, 
(+)-Epimeloscin und (+)-Scandin 

1. nfittcilong uber \lkaloitlc a u s  ~ 1 1 1 p ~ o d i i i i ~ ~  scarzdem 1;oRs.r. 

voii Karl Bernauer, G. Englert, W. Vetter und Ek. Weiss 
Chcmische Forscliungsa~tcilung- untl Xbteilung fiii- I’hysik und physikalische 

(‘liciiiic tlcr F. HOFFMANN-IA IZOCHK B Cr). ,AG, Hascl 

(14. \ i I I .  G O )  

Sziunmavy. For the  a l ldo ids  meloseine, epinieloscinc and scandine, isolated from the Apo- 
cynacee hlelodinzcs scandens 1;ORST., the structures 1, 10 and 11, rcspectivcly, are deduced. 
Scandinc is proved t o  possess the relative configuration as shown in 11 r. For meloscinc and epi- 
inc.loscinc tlic re1;itiL-c configurations iis tlcpictctl in 1 r ant1 10r arc tliscu 

Wir konnten aus der ueukaledonisclieii Apcwynacee Melodinus scandens FOR ST.^) 
bisher zwolf illkaloide isolieren z), von denen mindestens vier zu einer neuen Klasse 
von Chinolin-Alkaloiden gehoren, fiir die wir die Samnielbezeichnung Melochinoline 
vorschlagen. Naclisteheiid berichten wir uher die Konstitutionsaufklarung von dreien 
dieser Alkaloide, namlich (+)-Melosein (l), (-+)-Epimeloscin (10) und (+)-Scandin 
(11). Alle drei Verbindungen komnien in den Blattern von M .  scandeizs vor; 11 wurde 
aucli aus den Friichten, 10 aucli aus Holz mit Rinde gewonnen. 

1 .  Die Struktiar des Meloscins (1).  - Meloscin ( I ) ,  dessen Struktur wir sclion in 
einer kurzen Mittleilung [l] veroffentlicht liaben 3) ,  ist eine farblose Verbindung voni 
Smp. 178-180”, deren Sumiiienforiiiel niassenspektroskopisch zu C,,H,,N,O ermittelt 
wurde. Das UV.-Spektruni (Atlianol) mit einem Maximum bci 253 nm (logE = 4,04), 
Schultern hei ca. 280 nni (log& = 3,4) und bei ca. 289 nm (log& = 3,2) und einem 

1) 1)as Pflanzcnriiatcrial vurdanlccn wir Herrn 1 )r. H. U. STA E R t ,  Zurich, Herrn Prof. Dr. 

OUTRE-MER, l’aris. Die Identitzit der Pflanzcn wurtlc tlankcnswerter~~eisc von Herrn Prof. Dr. 
F. MARKGRAF, Ziirich, iiberpruft. 
Die Isolierung all dieser Alkaloide wird in ciner spatereii Mitteilung beschrieben werden. 
Mcloscin (1) ist mit  clcr Verbindung 11 clcr Publikation [li identisch. Dcr Smp. ist darin fur I1 
versehcntlich niit 188-190” statt init 178-180 ’ migegebcn. Inzwischen erhaltene reinste Pra- 
parate schinelzcri bei 181-18.5 I .  

~. . 

G. C)URISSON, ShSsburg, und d<!m OFFICE J ) i i  LR R E C H K R C H E  SCIENTIFIQUE ET TECHNIQUE 

2, 

3 ,  
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Minimum bei 229 nm m log^ 7: 3,83) deutet auf das Vorliegen ciner N-Acylanilin- 
Gruppierung hin. Damit in Einklang findet nian in1 1R.-Syektrum (KHr) eine Bande 
bei 1674 cm-l, die einer Aniidcarbonylgruppe zugeordnet werden kann. Berucksiclitigt 
man noch eine N-H-Bande bei 3196 cm-l und eine fur vier benaclibarte aromatische 
Protonen charakteristjsche CH-Wagging-Bande bei 758 cm-1, so konimt man zur 
Partialstruktur I. 

Beiin Erwarnien mit CH,OD in Gegenwart von Natriunimethylat wird ein C- 
standiges Proton des Meloscins (1) durch ein Deuteron ersetzt. Da das Lactarncarbonyl 
die einzige aktivierende Gruppe in 1 ist, kann die Teilformel I zu 11 erweitert werden; 
das Produkt der Austauschreaktion ist 3-[D]-Meloscin. 

Das zweite N-Atom (N,-Atom) des Meloscins (1) ist tertiar, denn das Alkaloid gelit 
bei der Einwirkung von Methyljodid in ein Methojodid 5,  C,,,H,,N,OfJ-, iiber. 

Hydrierung von 1 in Athanollosung mit Palladium/Kuhle-Katalysator fuhrt in 
rascher Reaktion zu einer Tetrahydroverbindung 2, die auch unter drastischeren Be- 
dingungen, z. R.  mit Platinkatalysator in Eisessig oder 0 , l ~  Schwefelsaure resultiert. 
Meloscin (1) enthalt demnach ausser drei aromatischen Doppelbindungen wahrschein- 
lich nur zwei olefinische Doppelbindungen und ausser den1 aromatischen Ring dann 
vier weitere Ringe. 

Kaliumpermanganatoxydation von Tetraliydromeloscin (2) in hceton bei 0" liefert 
zwei neutrale, isoniere Verbindungen 3 und 4 der Suinmenformel C,,H,,N,O,. 4, das 
in ca. 68% Ausbeute gefasst wurde, zeigt eine Carbonylbande bei 1681. cm-l (CHCI,), 
bzw. 1690 cm-' (KBr). 3, das zu etwa 7% entsteht (Reinausbeute 3,9y0), zeigt Carbv- 
nylbanden bei 1650 und 1682 cni-l (CHCl,) bzw. 1650 cm-l (breite Bande, KBr). 3 und 
4 sind Dilactame, die sich - wie weiter unten gezeigt wird - hinsichtlicli der Stellung 
des bei der Permanganatoxydatioii eingefuhrten Lactam-0-atoms unterscheiden 4 ) .  

- A 
I ' 1  , I '  " I ' ' I  " I , " ,  1 '  I " ' , '  I ' , '  1 '  , " I '  
I 

I 

6.00 PPm 

I 

Fig. 1. 100-MHz-NMI~:Spektvuln des Melosclns (1) (CDCI,). 
_ _ _ ~  
4) I n  der vorlaufigen Mitteilung [I] war Verbindung 3 auf Grund einer Carbonylbande bci 1727 

cm-l die Struktur eincs 10-0x0-tctrahydro-meloscins und 4 diejenige eincs 8-0x0-tetrahydro- 
meloscins zugeschriehen worclen. Ein reineres Praparat von 3 zeigt jedoch diese Bande nicht. 
Die in der vorliegenden Arbeit diskuticrten KMR.-Refnnde an deutericrtem 3 und 4 fiihrcn zu 
der neuen - umgckehrten -- Zuordnung. 
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Rei der katalytischen Hydrierung der Methoverbindung 5 in alkalischer L6sung 
entstelien drei EMr,E-Basen: 6, C,,H,,N,O ; 7, ebenfalls C,,H,,N,O, und 8, C,,H,,N20. 
Zusatzlich zur Dequartarisierung durcll Ringeffnung siiid in 6 und 7 je eine, in 8 zwei 
Doppclbindungen aushydriert . 

Schliesslich ist noch zu erwahnen, dass die Reduktion von Meloscin (1) rnit Li- 
thiuiiialuminiunlhydrid zu einer Desoxoverbindung 9, CI9H,&,, fuhrt, die - wie zu 
erwarten - das UV-Spektrum eines N-substituiertcn Anilins zeigt und init Cer (1V)- 
sulfat-Reagens auf der Uiinnschichtylatte eine orange Farbreaktion gibt. 

Die bis jetzt erwalinten 13efunde und NMR.- und inassenspektroskopisclle Studien 
init den Verbindungen 1 bis 9 (zurn Teil in deutcrierter Form) crlauben die Ableitung 
der in Formelschema 2 angegebenen Strukturen. 

* 
I 

CHZ * I aNx:H2 

0 
I 

*-C-H 
I I 

H 

CHZ 
I 
I 

- 
Vlll -C- - 

* = nicht koppelnde Atome oder Atomgruppierungen 

Cq = quartares C-Atom 
I 

- IX H 
- 

5) 
I)ic verwcndcte Beziffcrung cntspricht tlerjcnigen dcr ~2lkaloitlc: VOIU .L\spidospcrmin-Typus 
(“PI. 121). 
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Das 100-MHz-NMK.-Spektruni6) von Meloscin (1) selbst (Fig. 1) gibt einige wicli- 
tige Aufsclilusse. Die Aufspaltung der zwischen h,7 und 7,4 pprn auftretcnden Signale 
der aroniatischen Protonen (4 H) bestatigt die Existenz eines ortho-disubstituierteii 
Benzolringes. Fiir das Proton am N,-Atom wird eine (etwas konzentrationsIbhangige) 
chernisclie Verschiebung von 9,7 ppm gefunden; setzt inan D,O zur Messlosung zu, so 
verschwindet diese Bande. Damit ist die Partialstruktur I sicliergestellt. - Urn 5,75 
und 6,05 ppni findet man irn NMR.-Spektrum des Melosciiis (1) Signale von zwei olc- 
finischen Protonen. Dabei handelt es sich urn den A B-Teil eines ABXY-Systems, ver- 
ursaclit durch eine Gruppieruiig -CH,4=CH,-CH,H,,-. Spinentkoppelungsversucl~~ 
beweisen, dass der XY-Teil des Spektrums bei etwa 3,2 ppin liegt. Stralilt inan hei 

Fig. 3 .  700-MHz-Doppel- 14P2.d 1'ripelresonanzexperil.nprlfr u z  Melosrin (1 )  ((' l)C13).  
.- 

6 ,  NMR.-Spektren, wcnn nichts antlrres vcmncrkt, in C:I)CI,-I,iisung niit Tctramethylsilan nls i I i -  

ternern Standartl (0 ppni). 

119 
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der entsprechenden Frequenz ein, so werden die Multiplette der A-  und der B-Proto- 
nen in ein Quartett uiiigewandelt (Fig. 2). Das HA-Proton bei 5,75 ppni koppelt also 
nur niit I-I,{ (6,05 p p )  und allylisch init H,y und H).. Die Kopplungskonstante J,<)$ - 10 He schliesst m s ,  dass die Doppelbindung in einem fiinfgliedrigen King liegt. Ein 
Tripelresonanzexperinient niit Einstralilung der ungefaliren H,4- und H,<-Frequenzen 
fiihrt zu signifikanter Vereinfachung des NMR.-Spektrums im Bereich von 3,l-3,3 

5 4 3 2 I PPm 

lTig.4. 700-MHz-Spektruin von M e l o s c i n - S o - m e t h o c h l ( ~ ~ ; ~  (5) (V,O) '). 

, , . .  
6 2 PPrn 
-- j ' i , ' I  / ' I  I 

1:ig. 5 .  1 0 0 ~ ~ I H - - I ~ o p p e l r e s o i i ~ n ~ e , ~ p e ~ ; i n e ~ z f e  nit Xlelosri~a-S,,-Ynethorhlol.itl (5 )  (1),0) 7) 

ppin (Fig. 3). Im 100-MHz-NMR.-Spektruni der Methoverbindung 57) (Fig.4) fallen 
die Signale der olefinischen Protonen der Allylgruppierung zu eincr bei ca. 6,15 ppm 
gelegenen singulettahnlichen Rande zusaininen. Straltlt man diese Frequenz ein, so 

') In l~,O-Losung init Tctl-aineth)-lsilan als externem 
chen dic rS-M'ertc angenahert dcnjenigcn, (lie rnit I )  
sulfonat) als intrrnem Standard crhalten wcrden 

nnrlartl (:= - 0,s ppm) ; daniit tntspl-c- 
(Nntriun1-Z,2-dinieth~l-2-silapcntan-5- 



vereinfacht sich ein bei 3,9 ppm gelegenes Multiplett (Fig.5). Hier niussen also die 
Signale der XY-Protonen liegen, d. 11. die quartare Verbindung 5 zeigt diese bei we- 
sentlich niedrigereni Feld als das tei-tiare Meloscin (1). Daraus ist zu schliessen, dass 
die CH,H,,-Gruppe am N,-Atom haftet. - Eine analoge Verschiebung wird fur das 
scliarfe Signal eines Einzelprotons gefunden: 1 zeigt dieses bei 3,53 ppni, 5 hingegen 
bei ca. 4,5 ppm. - Das N,-Atom muss demnach einer Partialstruktur I11 angehoren. ~ 

Aus dem NMR.-Spektrum von Meloscin (1) ist nocli zu ersehen, dass das Alkaloid eine 
an einein quartaren C,-Atoni haftende Vinylgruppe besitzt (Partialstruktur IV) .  Der 
AB-Teil des beobachteten ABC-Spektrunis der Protonen an C-20 und C-21 ist bei ca. 
4,s ppm gelegen, der C-Teil bei ca. 5,5 ppni. - Offensichtlich sind es die Doppelbin- 

I , A  
I ' R " - " l ' ' ' I  " !  ' " I ' ' 1 ' ; 'I,/- 
I MU 

I 4 

Flg. 6 .  700-MHr.-NMR.- S p e k t m m  uon 10-0x0-tetrahydvo-melosczn (4)  (oben) 14md seznem T Y I -  
dezzteroderivat (unten)  (CT)CI,). 
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dungen der Strukturelemente 111 und IV, die bei der Hydrierung voii 1 zu Tetra- 
hydromeloscin (2) in Reaktion treten. - Die Signale der Protonen an den 6-Atonien 
6, 7 ,  8, 19, 20 und 21 sind aucli iin NMR.-Spektruni der Desoxoverbindung 9 klar zil 
erkennen. - Ini NN1.R.-Spektrum cler Methoverbindung 5 ist bei 2,77 ppin nocli das X -  
Signal eines A BX-Systems sichtbar. Doppelresonanz zeigt, dass der A R-Teil in einem 
Signalkoinplex bei etwa 2,0 ppm liegt. Besonders gut erkennbar ist das erwaihnte 
A BX-System in1 Spektrum der Verbindung 4 (Fig. 6). Der X-Teil, ein scliarfes 
Quartett, findet sic11 bei 3,02 ppm. Strahlt man diese Frequenz ein, so wird der bei 
2,15 ppni zentrierte ,4B-Teil zu eineni klaren Quartett mit J A B  = 13 0,s Hz verein- 
faclit. Durcli Methylierung von 3-jD]-Meloscin kann nian 3-[D]-Meloscin-N,-nietliu- 
chlorid erhalten. Das NMIi.-Spektrum dieser Verbindung zeigt klar, dass es das Eiii- 
zelproton der Partialstruktur V ist, das ausgetausclit wurde. Die Teilformeln I1 und V 
konnen deslialb zu VI zusanirnengefasst werden. NMK.-l3efunde an den deuterierten 
nilactamen 3 und 4 bestatigen diese Ergebnisse (s.u.). 

Das massenspektroskopische Studium der EmE-Basen 6, 7 und 8 zeigt, wie die 
Partialstrukturen I11 und IV zu vereinigen sind. Die isorneren Verbindungen 6 und 7 
konnen sich nur dadurch unterscheiden, dass in der einen die 6,7-Doppelbindung, in 
der anderen die 20,21-Doppelbindung aushydriert ist. Beide Basen verlieren niimlich 
iin Massenspektrometer Kohlenwasserstoffe der Formel C,H,,, wie sehr intensive 
Signale bei mje 214 (C,,H,,N,O.@) und metastabile Pike bei 147,7 beweisen. Die Base 8 
liefert das gleiche liadikal-Ion und einen Kohlenwasserstoff C,H,,. Danach ist bei der 
EMIiE-Hydrierung die Bindung zwischen N,, und C-8 hydrogenolytisch gespalten wor- 
den, und die bei der inassenspcktroskopisc~ien Fragmentierung entstehenden C,- 
Bruclijtiicke enttiadten die C-Atoine 6, 7, 8, 20 und 21. Von den beiden weiteren Koh- 
lenstoffatomen, die in die C,-Kohlenwasserstoffe eingehen, muss das eine init dem 
quartaren C-Atom (C-5) der Gruppierung IV identisch sein; das andere muss zwei H- 
Atome tragen. Eium-Abbau und massenspektroskopisclie Fragmentierung der Basen 
lassen sich dann wie folgt formulieren : 

CH3 - 'A, Jclz 
, 
, 
I 
\ C Y  , 

C- --__ 
I 

D. 11. Melosciii (1) besitzt Partialstruktur VII. 
M'eitere Aufsc-hliisse iiber die Struktur des Meloscins (1) gibt die Untersucliung der 

Dilactaine3 und4  Beide Verbindungen tauschen beim Erwarrnen mit CH,OD/CH,ONa 
tlrei C-stiindige Protonen gegen Deuteronen aus; d. 11. neben den1 Proton an C-3 nocli 

zwei weitere Protonen. Sowohl in 3 als aucli in 4 ist also eine Gruppierung -N,--$-CH2- 

vorhanden. Vergleiclit inan die 100-MHz-NM R.-Spektren (CUC1,) von 4 und seineiii 
Trideuteroderivat (Fig. G ) ,  so erkerint man, dass die Methvlenprotonen obiger (irup- 

0 
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pierung eiii singulettartiges Signal bei 2,74 ppin geben. Aucli in Deuterobenzol und 
Trifluoressigsaure ist keine Aufspaltung festzustellen. Ilas Glciclie gilt fur das 220- 
MHz-Spektruni 8, in CDC1,. Rei einein analogen Vergleich der Spektren (C,U,) von 
Dilactam 3 und seineni Trideuteroderivat hingegen kann inan das Multiplett bei r x .  

I;ovmLsrlzrmu 2 

1 bzw. 10 2 

4 

9 11 

8, Herrn Prof. Dr. H.- J ,  CANTOM., Freiburg i. Br., sind wir fur die Moglichkeit zur Benutzung des 
\ 7 . t ~ ~ . \ ~ - 2 2 0 - M H  z-I(ernresonanzspektroii1etei-s zu grosscm Dank verpflichtct. 



18CJ4 H E L V L T I C A  C'HIMICA .\C'T.\ v O 1 .  52,  linSc. 7 (1960) - Xl-. 191 

2,23 ppm eineni der beiden Methylenprotonen an C-7 zuordnen (Fig.51, da es ebenso 
wie das Signal des Protons an C-3 in1 Spektruni dcr deuterierten Verbindung nicht 
mehr sichtbar ist. Aus der Multiplettstruktur folgt, dass H--C(7) rnit 3 weiteren Proto- 
nen gekoppelt ist. 

Damit ist fur 41. die Gruppierung -N,-$-CH,-CH,- ausgesclilosseii und fur 3 be- 
Cj 

wiesen. Fur Meloscin (1) ist somit die Partialformel VIII sicliergestellt. 

. 3  
I '  I 
I I .  I I 

4 3 2 1 

2.1 

MC ~ 2 9 2  

LIM m m 

1;ig. 8.  nclassenspektrzm v o n  M e l o s c i n  (1). 
(NIS 9; ZSO', 70 cV, direktc Probencinfuhrung) 



Dic Partialstrukturen I + VIII  erfassen niit Ausnahnie eines H-Atoins alle Atonie 
des Meloscins und diirfeii iin Hinblick auf VI zunachst zu I X  vcreinigt und erganzt 
werden. Da C-12 quartar sein muss, bleibt nur noch Struktur 1 (Formelschema 2) fiii- 
Meloscin . Sie wird durch die niassenspektroskopis~~~~ UE tersuchung des Alkaloids und 
seines Tetrahydroderivates 2 bestatigt. 

Ini Massenspektrum von Meloscin (1) (Fig. 8) findet man ausser den1 Molekularpik 
einen starken Pik bei nzje 134. Setzt man niit Deuteroinethanol behandeltes Meloscin 
ein, so bleibt der Pik nz/e 134 unverandert. Die genaue Massenniessung ergibt C,H,,N 
als Suniiiienforrnel dieses Ions. Im  Spektruni des Tetrah?idroclerivats 2 (Fig. 9) er- 
sclieint dieser Pik urn 4 Masseneinheiten verschoben bei inje 138. ilus diesen Daten 
ltann geschlossen werden, dass das Fragment aus den1 Molekelbereicli unl K b  und den 
C-Atomen 4 ,  7, 20 und 21 staiiimt. Struktur 1 und die entsprechende Struktur 2 fu r  
das Tetrahydroclerivst erlauben cine zwanglose Erklarung fiir diese Fragnientierung : 

C9H12N (m/e 134) Wo \ + bzw. CgH16N (m/e 138) 

H 

Der letzte Schritt der Reaktion verlaiuft analog zuin Zerfall von Phenyl-neopentyl- 
iither, wo die Abspaltung von Diniethylcyclopropan zum weitaus intensivsten Pik des 
Spektruiiis ( m / e  94, Phenol) fiihrt 131. Als Alternative zur Eildung eines Cyclopropan- 
ringes kame eine Alkylwanderung niit Bildung eines Olefins in Frage 131. 

Der Pik bei n$/e 267 im Spektruin der Tetrahydroverbindung 2 entspricht deiii 
Verlust von C,H, aus den1 Molekel-Ion. Die Bildung dieses Ions kt durch Abspaltung 
der Athylgruppc aus den1 Zwischenprodukt X gut zu verstehen. 

2. Die Struktur des Epimeloscins (1O)Q).  - Das aniorphe Epinieloscin (10) ist, 
wie durcli den Nanien zum Ausdruck gebracht wird, epinier init Meloscin (1). Sein 
Masseiispektrurri Blinelt sehr stark den1 des Meloscins. Das Gleiclie gilt fur die 1% 
uncl UV.-Spektren. Bei der Beliancllung niit starken Basen, z. B. mit Kaliuin-t-butylat 
oder Natriuinnietliylat, geht 10 in Meloscin (1) iiber. Nach dunnschichtcliroiiiato- 

9, Die Strukturcn des Epinieloscins (10) iind cles Scandins (11) hat K. B. crstnials in einem Kurz- 
vortrag a111 IUI':\C-Syniposium ((The Chemistry of Natural Productss in Stockholm arn 28.6. 
66 iiiitgeteilt 

~~ ~ 
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auf der Seite von 1. Epirnerisiert nian in CH,OI) und arbeitet so auf, dass das Deute- 
ron an N, wieder gegen ein Proton riickgetausclit wird, so erhalt nian 3-[D]-Meloscin. 
Epimeloscin (10) und Meloscin (I) unterscheiden sich deninacli nur bezuglich der Kon- 
figuration an C-3. - Ausfiihrliclie NMR.-spektroskopischc Messungen mit CDCI,-, 
Deuterobenzol- und CF,COOD-Losungen der Rase und einer D,O-Losung des Hydro- 
chloridslO) bestatigen die Konstitution des Epinieloscins (10). Der interessierende Aus- 
schnitt aus deni besonders ubersichtlichen Spektruni der CF,COOD-Liisung ibt in  
IGgur 10 abgebildet und erlautert. Die restlichen Kernresonanzdaten sincl in der Ta- 
belle 1 zusainmengefasst, in welclie fur Vergleidiszweclie aucli Angaben uber die 
NMR.-Spektren von Meloscin (l), Meloscin-niethoclilorid (5),  Scandin (11) und Scan- 
din-metliojodid aufgenominen sind. 

Fig. 10. -4 ziaschiiift UCMS d e w  I O O - M H z -  

3. Die Struktur des Scandins (11).  - Scandin (11), Smp. 188-192", list gemass 
Massenspelitruni die Suinnienforniel C,,H,,N,O,. Ein starkes Signal des 1. ' ra 6 wients 
C,,H,,N,O+ ( M  -- C,H,O,), das man im Massenspektrurn findet, weist auf eine Mc- 
thylestergruppierung in deni Alkaloid hin. Tatsaclilich zeigt das 1li.-Spektrum von 11 
(KBr) ausser der Lactaincarbonylbande bei 1671 cni-l noch einc zweite Carbonyl- 
bande bei 1748 ciii-l, die init einer Estergruppe vereinbar ist. Beiin Erwarnien mit 
wassrigcr Mineralsaure oder mit metlianolischer Natronlauge geht Scandin (1 1) in 
Meloscin (1) uber. Daraus folgt fur das Alkaloid die Struktur eines 3-Metlioxycarbonyl- 
meloscins oder -epimeloscins. Diese Struktur, 11, wird durch NMR-Messungen (vgl. 
Tabelle 1) bestatigt. Die beiden Protonen an C-4 des Scandins solltcn in1 Gegcnsatz 
zu denjenigen der Alkaloide 1 und 10 ein AB-Spektrum oline weitere Aufspaltung 
liefern, da das C-3 in 11 quartair ist. Das erwartete Teilspektruni ist im 220-MHz- 
Spektrum einer CDC1,-Liisung, im 220-MHz-Spektruin einer Deuterobenzol-Losung 
und besonders klar iin 100-MHz-Spektrum einer CF,COOD-Ldsung zu erkennen. In 
allen Fallen liegt das A B-Spektrurn zwischen etwa 2,77 und 3,32 ppin init einer genii- 

lo) Intcrner Standard I)SS (0 ppiii) 
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iialen I<opplung v m  13 bis 14 Hz. - Uberrasclienderweisc: liefern die Protonen an C-6 
uiid C-7 des Scandins in1 NMR.-Spektrum einer CDC1,-Losung ein Singulett-ahnliches 
Signal (bci -5,h5 ppni) iin Gegensatz zu den entspreclienden Protonen der Alkaloide 
1 und 10. Eine Aufspaltung wird hingegen in1 220-MHz-Spektrunl einer Deuteroben- 
zol-Liisuiig, ebeiiso im 100-MHz-Spektrum einer CF3C00L)-Losung- der Base und iri i  
220-MHz-Spektrurn einer D,O-Liisung von Scandin-inethojodid (12) beobaclitet. 

4. Der raumliche R a u  der Alkaloide 1, 10 und 11. - Man kann davon ausgchen, 
in den Alkaloiden 1, 10 und 11 die beiden funfgliedrigen Iiinge C und E cis-ver- 

linupft sind, wodurch die relative Konfiguration dcr Zentren C-12 und C-19 festgelegt 
ist. Fur Scanctiii (11) laisst sich auf Grund von NMMK.-Vergleichen auch die relative 
Konfiguration der Zentren C-3 und C,-5 ermitteln : Wie ohen sclion erwalint, liefert das 
C-19-Proton aller Melochinoline ein scharfes Singulett ; das des Meloscins (1) ein sol- 
clies bei 3,53 ppni, das des Epimeloscins (10) ein solclies bei 3,93 ppni. Das entspre- 
(.lieride Signal cles Scandins wird hingegen bei 3,02 ppni gefunden. Es ist also mit einer 
Ihffei-e~iz. dcr cliemischen \'erschiebungen yon O,5 l m v .  0 , O  ppni zu reclinen, je nacli- 
tlcin, oh Scandin (11) bezuglicli der Konfiguration an C-3 cleni Meloscin (1) oder deiii 
Epinieloscin (10) entspricht. Anliand von DKErnIn-c-Modellen ist ersichtlich, dass die- 
ser in bziden Fallen b~traclitliclie Effekt durcli die dianlagnetische Anisotropie der 
Metlioxycarbony1i:ruppe an C-3 erltlart werden kann, wcnn man annimnit, dass diesc 
1 . cis-standig zuni H-Atom an C-19 angeordnet ist (was trans-Vcrknupfung der Ringc 
13 und C bedeutet), und dass 2. die Kinge C und D c is -~er l inupf t~~)  sind, \veil dann 
(und nur dann) die zwei Vorzugskonforniationen (Figur 11 ) fiir die Illet~ioxycarboii\il- 
gruppe erklart sind, die der Abscliiriiieffekt fordert. 

III .LV!XIC? C H I M I ~ A  ;\c.T.I - \:ol. 52. l.'asc. 7 (1060) Nr. I 0 1  

+.& ' 3  \ /  
H' 

Die diainagnetisclre Anisotropie dei- Estergruppc sollte sich - niit umgekelirteni 
\'orzeiclien - auch auf die chcmische Verscliiebung mindestens eines der beiden 15-o- 
tonen an C-4 auswirken. Deren Signale sind gut bei D,O-l,osungen der Alkaloidsalze 
zu erkennen. Ini 100-MHz-Spelitrum von Scandin-N,-methojodid findet man die Si- 
gnale der zwei Protonen als AB-Spektrum bei 2,85 und 3,07 ppni; in deiii von Epi- 
iiiel~tsrin-liydrocilorid bci 1,92 und 2,28 ppni ; in clemjenigen von Meloscin-N,-metlio- 
rlilorid sclilicsslicli t x i  1,8G und 2,11 ppiii. Die erwartcte Differenz dei- 8-W;erte wird 
also gefunden. -~ Endlicli ist aus dcm Model1 aucli iiocli ersichtlich, dass in einer der 
beiden Vorzugskonformationen das Methyl der Estergruppe etwas uber den aroniati- 
sc1it:n Ring zu liegen kornnit. Dainit im Einklang wird das Signal der Methylgruppc in1 

I! )  I ) ;Ls  l ~ ~ ~ t r J I S ~ ; - ~ I ( ~ ( l [ ' ~ i  m i t  C ' / I ) - / v c ~ i i . ~ - \ ' c r i ; n u ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~  i b t  sciir gespannt. 
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100-MHz-Spektrurn des Scandins (11) bei 3,53 ppiii, also uiii etwa 0,2 ppin t x i  Iiiilie- 
rein Feld als das Signal einer anorinalen)) Ester-Methylgruppe gefunden. 

Daniit kann fur Scandin (11) die in der Kaumforniel 11 r angegebene relativc K o n -  
figuration als gesichert gelten. Es ist nocli zu entscheiden, oh das Meluscin (1) oder das 
Epiineloscin (10) bezuglicli dei- Verknupfung der Kinge R un.3 C deni Scandin (11) cnt-  
spricht. Vergleicht man die DimDIxc-Modelle der Strukturen 10 r (= B/C-tvans) und 
1 r (= B/C-cis), so erkennt man, dass die erstere grossere Spannungen aufweist untl 

’CH=CH 

H .* COOCH3 
/ 

I 
Ir H l l r  H 10r H 

\ N O  
I 

wesentlich starrer ist als die zweite und deihalb deni tlierino3ynxmisch w-niger stab!- 
len Epiiiiei-en, also den1 Epinieloxin (10) zuzuordnen sein durfte. Fiir M:los:iu (1) 
bliebe dann die durch die StereDforinel 1 r dargeitelltz relative KonFiguration. 

In den Arbeitskreisen uin KLYKE und SCHMID rj4] [5] ist geezigt worden, dass N(L- 
acetylierte Alkaloid- de; Aspidtsperniin- und Strychnin-Typs, der-n nichta-amatiscli.~ 
Doppelbindungm aushydriert sind, se’ir ahnliche 0RD.-Kurven liefern, wenn sie der 
gleichen sterischen Reihe hezuglicli des Spirozentruins C-12 bzw. C-3 angelloren. Dies: 
Befunde wurden init ((ubcreinstimrnender Geonietrie der fur den COTTON-Effekt be- 
sonders wichtigen chroiiiopliornaclisten Ringe C, und E Zuni Clironiophor )) erklart 41. 

Et 4: 
b2 

14 2 r  13 r 

Fig. 12. Skclcttale Beziehulzg dcr Kinge C, I ) ,  E oon 5,-.4cetyl-7-athyl-5-desafh.~l-aspzdospc~ntidi~~ 
( 1 4 ) ,  Tptvahydronteloscin (2) u n d  7’etrah.~dro-epiuneloscin (1 3). 

0 = S,, @ = l c h s c - - - - - +  in tler El~enc tlcs Ringcs ;\ (I’feil zcigt in I3lickrichtung) (vgl. r4 ). 
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Die Strukturen 2 r und 13 r des Tetraliydronieloscins und Tetrali!.dro-epirneloscin.; 
sind bezuglich der intraniolekularen IJrngebung des Spirozentrurns C-12 sehr alinlich 
dem Na-Acetyl-7-athyl-5-desathyl-aspidospermidin (14) (Fig. 12) und zeigen OKI1.- 
Kurven vom gleichen Typ wie dieses (Fig. 13). Es liegt dalier nahe, fur sie und die kor- 
relierten illkaloide die absoluten Konfigurationen anzunehmen, die den in der vorlie- 
genden Arbeit verwendeten Raumformeln entspreclien. Die Kauniformel 1 r des 
Meloscins ist mit den Ergebnissen einer Rontgenstrukturanalyse in Einklang, iiber 
welche OBERHANSLI in der naclifolgenden Arbeit LG] berichtet. 

Die liier besprochenen Melochinoline sind strukturell offensichtlich eng Init den 
Alkaloiden vom Aspidosperillin-Typ verwandt. Es ist anzunehmen, dass beide Alka- 
loid-Klassen biogenetiscli zusarnmenhangen. Formelschema 3 zeigt zwei mogliche bio- 
genet ische Mechanismen fur die ITmwandlung eines Tabersonin-ahnlichen Vorlaufers 12) 

in Scandin (11). 
Fovmelsrhema .3 

H 

Die Verfasser danken tlen Herren CH. JENNY, H. STRICKER, ~ ' .MEYER,  1'. CASACRANDE und  
W. GRUNAUER fur die Xusfuhrung der Versuche, Frl. Dr. M. GKOSJEAN untf Herrn Dr. L.CHOPARD 
fur die Aufnahine untl Interpretation yon IR.-Spektrcn, Hcrrn L)r. F. BURKHARDT fur die .Itif- 

nahme der ORE).-Spektren, tlcm Mikroanalytjschen I*aboratoriurn ihrer Firma ( 1  .citung 1)r. 
:\. DIRSCHRRL) far Analyseii und Mikrohydrierungen. 

Experimenteller Teil r3) 
1. Meloscin (1) wurde aus dem i\llraloid-Extrakt der BlSttcr von ,VIelodiilcts scundens FORST. 

durcli Chromatographie isoliert 2 ) .  Reinigilng durch Kugelruhrtlestillation und Kristallisation ~ I I S  

Ather, Snip. 178-1 80''. Gleiclie Praparatc wurclen durch alkalischc oder saurc Hytli-olys(' von 

12) (-)-Tabersonin ist eines der Nebenalkaloidc von M .  scandens FORST. 
13) Substanzen fur Analy-sen und Spcktren wurden bei 70-100" iin Hochvakuuin uber P,C), ge- 

trocknet. Smp. der getrockneten Substanzen mi t  tlem Smp.-Mikroskop hestimmt. Diinn- 
schichtchromatographie (DC.) wemi nichts anderes angegeben auf Platten aus Iiieselgel C; otlcr 
G F  (MERCK) ; l>aufstrecke 10-15 cm;  Nachweis der Alkaloide init I<aliumjotlplatinat. 
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Scantlin (11) erhalten (sielie weiter unlen) .  Ein Spitzcnpraiparat wurdc am letzteren durch weitere 
Utnliristallisation aui; Methanol-Athcr und Methanol crhaltcn : farblosc Prismcn, Snip. 181- 18.5 ', 
[ct];," = +133,8'  & 4" (c = 0,2 in Xlkohol). DC.:  CH,CI,+5°.;, Methanol: Rf -0 ,22;  Renzol- 
iceton-(1 : 2)  : f i f  -U,28. Spektren siehe theoret. Teil. 

Cl9H,,N,O (292,39) Ber. C, 78,05 11 6,90 0 5,477; (;el. C, 77,Yl H 7,06 0 5,870/, 

2.  3-[D;-ATelusr: i~  uizd 3-[/~~-Melosci?z-,Vo-)rze2hoc~~lorid. 40 mg des Alkaloids 1 werden im Boni- 
1)enrohr 3 Std.  mit der Losung yon 50 mg Natriuiii in 2 m l  CH,OII auf 80" erwarmt. Die Losung 
wircl dann abgekiihlt, niit CO, gesattigt, niit 20 ml Mcthylcnchlorid vcrsctzt uncl rnit 10 nil Wasser 
ausgeschiittelt. Die Wasserphase mird 3mal mit Methylcnchlorid ausgeschiittclt. Ilic organischen 
Phastm Lverden zusamnien niit Natriurnsulfat gctrocknct und i. V. eingcdampft. Eine Probe dcs 
Riickstandcs wird 16 Std. bei 50'' ini Hochvakuum iibcr P,05 gctrocknct. Sic licfcrt cin Massen- 
spektruin init starken Signalen bei inje 293 ( M + ) ,  265, 211, 173, 160 und 134. ~ D i e  Hauptmenge 
cles Riickstandes (35 mg) versetzt man mit 2 nil Mcthyljodid und  I 'lropfcn Methanol. Nach 2 Std. 
I w i  20 '  darnpft xiian i,\', ein und kristallisicrt den Riickstaud aus jithanol. Das Iiristallisat wird in 
\Vassei- geliist und durch einc Saulc \son Amberlit IRA 400 (Cle-Forn~) gcgcbcn. Das Filtrat dampft 
inan I.  V ,  (,in; den Ruckstand kristallisiert inan aus AthanolLA4ther. Im 100-MHz-nT1MR.-Spektrum 
(l),C)) dcr Verbindung ist vor allern tlas .4B-(,)uartctt ilcr J'rotonen an C-4 bei 1 , W ;  2,O.j; 2,15; 
2.28 ppni niit , /4, ,1'  =~ 13 Hz von Intcrcsse. 

3.  ,ZleZosci,z-1VI,-n~efho-SalzP (5). - a) Illethojodidc 50 mg 1 wcrdcn mit 0,5 nil Methyljodid und 1 
Tropfen Methanol vcrsctzt. l)ie Sutistanz geht zunachst in L k u n g ;  nach menigen Sekunden be- 
ginnt das Methojodid zu kristallisiercn. Man fiigt nochmals 2 nil hlethyljodid hinzu und belasst 
2 Std. bei 20". Soclann wird clas Wlcthvljoditl verjagt; der krist. Ruckstand wird aus  Methanol 2mal 
umkristallisiert : tlicke, farhlose Prismcn vom S m p  240 -245' Zers. 

('eoH,3N,0J (434,3.!) Ber. C 55,31 H 5,34 ?j 0,45q, Gel. C 54,58 €I 5,15 N 6,21:,,; 

I)) .2lethochZorid: Rohes Methojoclicl aus 50 nig Meloscin \vircl in LVasser gelost und die Losung 
(lurch cine Siiule von Amberlit IRA 400 (Cl@-I;oi-iii) gegelien. Die Chloritllosung wircl i. V. einge- 
clampit. 1:en Ruckstand (63 nip) kristallisiert man 2inal aus Kthanol-Ather uni: 34 mg farblose 
Substanz, Snip. 278-282". 100-MHz~NMH.-Spelitruin (D,O) siehc Tabelk 1. MS. : stdrke Signale 
bci nz/e 292, 264, 210, 190, 172, 1.59, 134 und -50 (1000/;, ; 7 CH,CI) ; offrnbar fintlet thermische Ent -  
mcthylierung ZLI 1 s ta t t .  

c) ,'Wethobrurnid: Dieses wird analog \vie clas Methochlo~-id dargcstellt (lonenaustauscher in  

Rr:)-Form), X u s  Methanol farblose Prisnien voni Snip. 284-288" Zers. l>as M S .  ist abgesehen von 
den I'iken von Methylbroinitl bei 94 und 96 idcntisch niit dcmjenigcn von Meloscin. - Ein aus 
Athano1 iimlirist. Praparat  wurde An I)r. mr. (>HEHHAKSLI zur ~iontgciistrnkturana~ysc gcgcbcn 
jh 1 .  

4. l'ctvahydrurndoscin (2). 176 mg krist. Mcloscin (1) ltcrden mit 185 nig PtO, in 20 ml Athanol 
hydriert. Die WassertjtoIfaufnahine findct schr schncll s ta t t  und ist nach 1 Std. ganz bccndet. Each 
4 Std.  wird voin Pt abfiltriert und gut mit Methanol nachgcwaschcn. Das i.V. cingedainpftc Fil- 
t ra t  crgiht 174 ing Rohprodukt, das nach DC. cinheitlich ist (Rf in C:H,C1,+8% Methanol -0,27, 
wcnig langsamer als 1). Kristallisation s u s  Methanol ergibt 79 mg Kristalle; nsch Unikristallisa- 
tion fart)lose, z.Teil abgeflachte Prismen in Drusen, Slli]J. 363 168 ', [a]!; = + 13 + 5" (c = 0,2 in 
.&thanol). U\-.-Spektrum praktiscl: gleich m i e  bei Meloscin. MS. vgl. Fig.9, URD. vgl. Fig. 13. 

5. Iialiurnpevvraai'zganat-Uxydation vo?z 7'etrah~IcEronieloscin (2) (Dilactame 3 und 4) .  149 nig 
'lctrahydrotncloscin -wcrden in 10  ml Xccton gelost und bei 0" niit 55 nig feingcpulvcrtcni KMnO, 
untcr Umriihrcn vcrsctzt. 3 weitere Portionen von jc 55 nig 1<1Lln04 werdcn nach 1, 2 und 15 Std. 
zugwctzt. Nach 20 Std. xvar nach L)C. lccin Ausgangsniaterial mchr vorhanden. Nach 23 Stcl. wircl 
tlas -iceton mit l\jz bei 20 '  abgeblascn, dann  wcrdcn 5 in1 Wasscr und 8 nil konz. H,SO,-I.osung zu- 
gesctzt, so class alles rcstlichc KMnO, und MnO, Zuni MnZl-Salz reduziert wird. Die wiissrigc Phase 
i v i n l  31nal mit 30 In1 CH,Cl, cxtrahiert ; die CH,Cl,-Extrakte werden 3msl niit je 5 ml Wasser neu- 
tral gcwaschen, iibcr Na,SO, getrocknet und eingedampft : Ruckstand 145 nig blass gelblicher 
Schauin, der irn DC. (SiO, GF;  CH,C:I,+ 8% Metlianol odcr nach besser Renzol-Aceton-(1 :2),  je- 
\veils 2mal Front;  Nachwcis irn UV.) ein Hauptprodulit, ein Net)enprodukt (1,aufstrecke ca.halli 
so  gross I\ ic Hauptpi-odukt) und Spuren von anderen Verunreinigungen zeigt. 
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l)as Gcmisch wird ail 29 g 50, (MERCK ; 0,05-0,2 nim) init Henztd.4ccton chrom;itogr;~ph~crt; 
pro l'raktion (Fr.) 7 nil Eluat pro 15 Min. I n  den Fr. 34-70, cluiert niit Bcnzol--\cc.ton-(l : Z )  hs-  
(1 :4), werclcn 90 nig reines und 17 mg fast reines Hauptprodukt 4 erhalten. Die Fr. 83-133, eluiert 
init Henzol-Xccton-(1 . 4 )  his-(l: 9j, liefern 13,3 mg nicht ganz rcincs Nebenprodukt 3. I h c  rvinsten 
Fr. davon wcrtlen ini Kugclrohr bei 0,001 Torr/150--200 tlcstilliert und dicses \tutgehcntl i-cii~e 

Produkt fiir JR. (l iBr) und M S .  verwendet. Das restliche Matcrial wird auf 2 DC.-Plattcn (20 x 20 
cm, SiO, GF, Schicht 0,25 mm, rnit Methanol gcwaschen und lvicder aktiviert) r n i t  Rcnzol-.Acrton- 
(1 :2j ,  3mal Front, erneut getrennt. Aus dcr Zone cles Kebenprodnktes 3 wtrdcn init CI-I,CI,+ 59; )  
Methanol 7,0 mg reine Substanz eluicrt. 

Dilactam 3: Weitcrc Kcinigung durch Kugelrohrdestillation bei 150-200' uncl 0,001 Torr. 
NMK. vgl. Fig. 7. Weitcr charakterisiert durch 1R. (KT3r und CHCI,) und M S .  (starke Spitzen bei 
m / e  310 ( ,Via ) ,  281, 212, 172, 159 und 152). 

Uilactam 4:  Ebenfalls durch I(ugelrohrdestil1ation bci 0,001 Torr/l80-200" gereinigt. 1.Bsst 
sich nicht kristallisieren. [El;; = +8,4 3' (i = 0,2 in .&thanol). KMR.  in CDCl, vgl. Fig.6a. 
U'eiter charakterisiert durch NMK. in C,L), und CF,COOH, 11Y. (gleich \vie bei 1 und 2j, I R .  ( K B r  
nnd CHCI,) u n d  MS. (starke Spitzen bei nzje 310 ( M i j ,  2S1, 253, 212, 190, 159, 130 us\ \ . ) .  

6. Ueuterievung der Uilarlalne 3 und 4. - 7'1,ideutevo-dilactanz 3 :  3,6 ing Uilactam 3 scrdcn  in 
ciner Losung von 2.5 nig T\'a in 1 in1 CH,OLI untcr K2 im Bornbcnrohr 6 Std. auf 80" cr\varnit. Sach  
dcm Erkalten wird rnit C O ,  gcsattigt, in 10 in1 Wasser aufgcnomnicn und \vie iiblich mit CH,CI, 
cxtrahiert. Das Produkt wird dnrch Kugelrohrdestillation bci 0,001 Torr/l.50-200' gereinigt. 
Charakterisiert durch NMR. in C6D6 und CDCl, untl (lurch MS. (starke Spitzcn bei m / e  313 (;I.?'), 
284, 212, 173 und 154). 

2'rideufero-diZactam4( 19 ing Uilactani 4 wcrden rnit 50 ing Na in 2 in1 CH,OI> 3 Std. im I h u -  
benrohr unter N, auf 80" crwarmt. Aufarbcitung \vie obcn crgibt 19 mg Rcaktionsprodukt. Rcini- 
gung durch 4iugelrohi-dcstillation. Charakterisiert durch NMR.  (vgl, Fig. hb)  iind NlS,  (starkc 
Spitzen bci 313 (A!!+), 284, 162, 133 usw.). 

7. EMDI?-Hvdvieru?zg von nfeZoscifz-So-methochZorjd (5) .  6,85 ing 5-Chlorid wcrdcn in 4 nil  0 , l ~  
athanolischer Natronlauge niit Platin-Iiatalysator aus 20 ing F'tCl, hydriert. Nach Aufnahmc von 
2,02 Molaq. H, bricht man ab und filtriert vom Katalysator ab. I)as l'iltrat wird mit 2 0  ml Wasser 
versetzt und 3mal ausgcathert. Uie organischen Phasen wcrden zusamnien ubcr Natriumsulfat ge- 
trocknet untl eingetlampft. I )cn Ruckstand trennt man durch DC. rnit ~~ctliyierichloritf-McthanoI 
(9:l) an eincr I<ieselgclplattc (20 x 20 cin; 0,25 inni Schichtdicke). Man eluicrt tlrei Zonen: 1 (Rf  

0,56), 2 (Rf & 0,50j und 3 (Kf e 0,40). Die Eluate dcr ersten beiden Zoncn xverden nochmals a n  
je eincr I~unnschichtplatte chromatographiert. Ilic Eluate gleichen Rf-Wertcs werden zusaninicn- 
genomnien, in1 Kugclrohi- liei - 150" (Luftbadj und 0,001 Torr dcstilliert und durch MS. charaktc- 
risicrt. MS. tlcr Substanz a u s  Zone 1 (6 oder 7) : starkc Signale hei m / e  310 (AT+), 281, 279, 227, 214, 
213 (IOOg;), 199, 185, 171 und 152. MS. dcr Verbindung 8 aus Zone 2 :  starkc Signale bci m/e 312 
(M+), 283, 227, 214, 213 ( l O O O / , ) ,  199, 185 und 172. MS. cler Substanz aus %one 3 (6 oder 7) : starkc 
Signalc bei m/e 310 (A?+) ,  281, 279, 227, 214, 213 (1000(,), 199, 185, 171 und 152. Nach Behandeln 
mit CH,OD gibt diese Substanz folgendc &IS.-Signalc: nz/p 311 (lM1-), 310 (M,?), 228, 227, 21.5, 
214, 213, 200, 199, 186, 185, 172, 171 und 152. 

8 .  2-l)esoxo-mcZo.sciiz ( 9 ) .  Einc T,osung von 50 rng 1 in 100 in1 ahs. Xthcr wird m i t  200 iiig 

T,i.41H4 versetzt. Nach 2 Std. lasst inan die Mischung untcr K, auf Eis fliessen, treiint die Phasen 
und schiittelt die Wasserphase niit Mcthylenchlorid am. Die organischcn Phascn werclen z i i s an -  
inen uber Xatriumsulfat getrocknct und dann i .  V. eingcdarnpft: 76 mg Ruckstand. Dicser wird init 
Petrolather-Ather (95 : 5) uber 8 g Aluminiumoxid (WOEIA, neutral, Akt. 11) chrotnatographicrt. 
Die ersten 70 ml Eluat cnthalten keine Substanz. Die nachstcn 90 nil enthaltcn 34 nig cinhcitlichcr 
Verbindung 9 (DC.). llic wcitcren Eluatc sind uneinheitlich llic 34 nig Substanz werden 1)ei 140 
bis 160" (Luftbad)/O,Ol Toi-r im Kugelrohr destilliert. Im 100-R.ZHz-N1LIR.-Spel~trum cles 1kstill;its 
sind folgcnde Signale besondei-s klar zu erkennen: breites Singulett bei 3,75 ppni (I  I I ) ,  I1 an S,?; 
Oktett init Schwerpunkten bei 4,58, 4,68, 4,72 und 4,88 ppin (2 Hj ,  2 H an C-21 ; Qnartctt bci (.5,35, 
5,45, 5,51, 5,62) ppm (1 H),  H an C-20; Ouartett iiiit Schwwpunkten bei 5,67 und 5,77 ppiii (1 H ) ,  
H an C-7; Oktett  bei 5,87 bis 6,10 ppm (1 H), H an C-6. Die Signale der l'rotonen an C-8 liegcn in, 
Bereich von 3,05 bis 3,43 ppni (I)oppelresonanz), zusamnien rnit denjenigcn der F'rotonen an C-2 ,  
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('-10 und C-I9  (ganzor Iiomplex 7 H). ~ Aus der atherischen Losung ties Ilcstillats fallt man niit 
Bther. Salzsaure das Dzhydrochlorid u o n  9 aus, wclches aus Athanol-ather kristallisiert uncl u111- 

kristallisiert wircl : farblose Substanz, Smp. 250-254". I..V.-Spektrum (.4thanol) : Maxima bei 248 
und 307, Minimum kci 274 nm. Die Verbindung gibt auf dcr liieselgelplattc eine orangc Cer (IT.'). 
sulf~tt-~2ealttion. 

C',,H,,P\;,.2HCl (351,32) Bur. C1 20,180/; Gef. C1 19,.58% 

0. Epirnclosrin (10) wurdc aus dcm A%lkaloid-Extrakt der Blgttcr und des Holzes niit Rinde von 
J I .  scantlens tlurch Chromatographic isoliertz). Die Base konnte nicht kristallisiert werden, ist aber 
i m  Iiugelrohr tlestillierl)a:-. I X .  : CH,CI,+ 1 0 %  Methanol: Kf -0,SZ; R ~ ~ l ~ ~ ~ i ~ ~  -1,38. [ a ] g  = 

+238 '  5" (c = 0,2, ,&thanol). IW-Spekt runi  (Athanol): Maxima bei 210,5 nni (log& = 4,34) 
iind bci 2.53 i i r n  (4,01) ; Minimum bci 227 nm (3,74) ; Schultern bci ca. 279 n m  (ca. 3,44) und bei ca. 
287 11111 (ca. 3,18). M!i: Sehr ahnlich dcinjenigen von Mcloscin ( l ) ,  abgcschcn von Intensitatsunter- 
schiedcn. Starkc Spitzen bci rn/e 292 (:If+), 263, 199, 184, 172, 159, 134, 130, 91 und 77. 

C.,$lH20X2C> (292,30) Ber. C 78,05 H 6,90 N 9,587() Gcf. C 78,24 11 639 N 0,43% 
1':piincloscin (10) gibt ein am Methanol kristallisicrbarcs P/ISra/, Smp. 210--215". 

C,5H,3N508 I k r .  C 57,58 H 4,45 N 13,43 0 24,549; 
(521,50) ( k f .  ,, 57,55 ,, 4,>L ,, 13,40 ,, 24,63Yb 

10. C'nziwandlung V O Y Z  f:pimeloscivi (LO) in M e l o s r ~ n  (I). 200 nig 10 werden mit 120 mg I ia l iun-  
f-buty-lat u n d  30 1111 I-Hutanol im Uoinbenrohr 12 Sttl. auf 80" erliitzt. I m  DC. ist nach dicscr Zeit 
10 nicht mchr nach\vcisbar. Man gibt zu der Lijsung SO nil Eiscssig und darripft i .V. ein. J k n  Kuck- 
stand ninimt man in  SO 1111 lw Salzsaurc auf; die Losung wird 3mal mit jc 30 in1 Methylcnchlorid 
ausgcschiittclt, dann  niit In- Ammoniaklosung auf p H  8,s gcbracht und erschopfend mit Methylen- 
chlorid ausgczogcn. 1)ie vercinigten basischen Extraktc wcrden mit Natriumsulfat getrocknct untl 
i. V. eingcclampft : 208 mg Rohhase, die mit I l lethqlenchlorid-~~~~thanol (95: 5) an 10 g Iiicselgel 
(MEHCK, 0,05 0,2 mm) chromatographiert w i d .  Nach emeni Torlauf von 40 ml wcrden 16 Frak- 
tionen h 5 nil aufgeftingen, die zusammen 173 mg Meloscin (1) enthalten. Kristallisation am Mc- 
t h a n ~ - ~ & l h e r  liefert 70  nig Reinsubstanz, Smp. 177-181", identisch mit  authentischeni Meloscin. 

13. S c a i t d i i ~  (11) wurtlc aus clcn Alkaloid-Extrakten der Blattcr und der Friichtc yon Jf. sca~z-  
dens clurch ~~hro~i ia tographic  isoliert ,). IiTristallisation nus Methanol-Ather oder nur aus Methanol 
gab farblose kurze Prismen. Snip. 188-192". [a]:: = +254" & 5' (6 = 0,2 in Athanol). D C . :  
C,II,Cl,+- 5% Methanol: Rf -0,47; Hcnzol-Acctoii-(I : 1) Rf -0,.52. UV.-Spcktrum (Athanol) : 
Maxima bei 212 n m  (log? = 4,47) u n d  bci 257,s nm (3,94); Minimum br:i 237 nm (3,71) ; Schultcrn 
hri  ca. 267 nin (ca. 3,87) untl bei ca. 284 nni (ca. 3,50). MS.: Starke Spitzen bci inje 350 ( M + ) ,  291 
(100%,, hl-COOCH,), 230, 199, 134 und 120. NMK. vgl. Tab.1. 

C , l H , ~ ~ , 0 3  (350,42) Bcr. C 71,98 H 6,33 N 7,990/, Gef. C 72,04 H 6,54 N 8,06%, 

12. Scandin-Nb-lYiethojodid. Zu einer Losung von 80 mg krist. Scandin (11) in 2,5 in1 Rcnzol 
wertlcn 2,5 nil CH,J gcgcbcn. Nach 1 Min. setzt Iiristallisation ein. h'acli 1 Std. bei 22" werdcn 
Uenzol und CH, J mit N, abgcblasen. Iiristallisation untl 2maligc Llmkristallisation aus Methanol 
liefert 31 mg Mcthojoclid in f'arblosen Kornchen vom Smp. 196--202". NMR. vgl. Tab. I. 

13. dleloscin (1) IZUS Scand in  (11). ~ a) Saure H-vdrolyse von 11: 50 mg krist. Scandin Lverden in 
1 0  nil 3w H,SO, untcr N, untcr Kiickfluss 3 Tagc geltocht. Danach 1st nach DC. alles Scandin u111- 

gcsctzt Linter Bildung eines langsamcr laufcnden Hauptprotluktcs. Die wassrige Losung wird 2111al 
niit 20 nil CH,C,l, extrahiert, dann init 3,8 in1 25-proz. NH,OH untcr Kuhlen auf pH -8,7 gestellt 
untl tlanach 3mal iiiit 30 nil C'H,CI, cxtrahiert. Die CH,Cl,-Phascn wcrden 2nial init 5 ml 1Vassrr 
gewaschcn, iiber Ka,SO, getrocknct u n d  cingeclsmpft: 42 mg robe Ease. .\us Methanol-Athcr 22 mg 
fartdose, fast wiirfel;u-tige Prismen vom Smp. 178-183'; identisch mit Mcloscin (1) nach Smp., 
1K.  ( 3  Systeme), UV., IR. u n d  MS. 

11) 4Ekulische HydroZyse uon 11: 300 ing krist. Scandin \sertlen mjt einer Losung von 1,5 g Na 
in 60 1111 90-pro". Mcthanol 8 Sttl. linter N, riickflicsscnd geltocht. Nach 7l/, Std.  war nach DC. 
alles Scandin umgcsctzt. 1)ic I,osung wird unter Eisltiihlung mit 22 ml 3N H,SO, ca. neutral ge- 
stellt und tlann das Methanol i .V .  wcitgehend verdampft. Danach wird mi t  l~ H,SO, auf pH -2 
gestcllt untl 3mal mit 90 nil CH,CI, extrahicrt. Die CH,Cl,-Extrakte werdcn der Reihc nach mit 
30 nil 1 N H,SO, und 2mal niit 30 ml Wasser gewaschen und liefern 3 mg Neutralteil (verworfen). - 
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.Ulc sauren Wasscrphasen wertlcn vereinigt, ruit 3,4 in1 25-proz. NH,OH untcr Kdhlung auf pH 
-X,7 gestellt und 61nal rnit 90 nil C,lI,Cl, extrdhiert. Die CH,CI,-Phasen wcrtlcn Zmal nut  je 30 in1 
Wasser neutral gcvvaschcn, uber Na,SO, getrocknet, eingedatnpft und liefern 163 mg rohe Base, 
nach DC. rcines Meloscin (1). Xnalogc Extraktion 3mal nut  CH,C1,-.4lltohol-(3: 1) licfert 14 mg 
Basengemisch (Meloscin und polarere Vcruni-einigungen). - ~ Alle Wasscrphasen werclcn vereinigt 
(oifenbar cnthalten sie noch die freic Saure von Scandin), Init 3~ H,SO, auf p H  -1 gestellt untl 
2 Std. unter N, riickfliessend gekocht. Danach wird wiecler wie oben auf pH -8,7 gestellt untl mit 
CH,CI, extrahiert, w-obei noch weitere 60 mg rohcs Meloscin erhalten werden. Kristallisation aus  
Methanol bzw. Methanol-Athcr liefert total 126 rng Kristalle vom Sinp. 177-182" sowie noch 36 nig 
Kristallc voni Smp. ca. 172-180", alle nach DC. rcin. Umkristallisation d r r  besttn Kristalle aus 
Methanol liefcrt 90 riig teils wiirfelartige, teils oktaederartige farblose Kristalle \-on1 Smp. 181- 185 . 
Tdentisch mit  authentischcm Meloscin ( 1 )  nach Snip., DC. (3  Systemc), UV. ,  IR.  und  MS. 

Bei cinem analogen Verseifungsversuch in abs. Methanol 'ivaren nach 10 Std. Kiickflusskochcn 
nur Spurcn von Scandin umgewanclelt. I n  Methanol mit 19', W'asscr erfolgtc clic Umwantllung 
iminer noch relativ langsam. 
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192. Kristallstruktur und absolute Konfiguration von 
(+)-Meloscin-Nb-methobromid l) 

von W. E. Oberhansli 
\bteilung fur Physik und physikalische Cheniie der F HOFFM4NU-IJ4 ROLHF B Co 4(; , Rase1 

(14 VTTI 09) 

Sumw~avy. T h e  crystal structure of the N,-mcthobroniitl 01 the alcaloitl mcloscin has been 
determined by three-dimensional X-ray crystallographic methods. The crystals belong to the  
orthorhombic space group P2,2i21 with four molecules per unit cell. The cell constants are a 7 
10.01, b = 17.79, c = 11.43 A. Thc absolute configuration has been obtained by the use o f  ano- 
malous dispersion effects. 

Das Alkaloid Meloscin, C,,H,,N,O, staniint aus der neukaledonischen Apocynacee 
Melodinus scandens FORST. 111 121 und gehort zu einer neuen Klasse (Melochinoline 
[Z]) von Chinolin-Alkaloiden. Die vorliegende Arbeit hatte Zuni Ziel, genauere struk- 
turelle Inforinationen iiber diese Molekel zu gewinnen und daniit auch die von RER- 
NAUER et al;. [Z] vorgesclilagene Struktur sicherzustellen. Weiter sollte die absolute 
Konfiguration der Molekel festgelegt werden. 

Von den liergestellten Meloscin-Derivaten konnten zwei, das Methobrornid und 
das Methojodid, kristallin erhalten werden. Beide Derivate zeigen die weiter unten 

l) L)as Alkaloid wnrde mir frcundlicherweisc von Prof. I<. BERNAUER und 1)r. EK.  WEIS zur  I'er- 
fugung gcstellt. Ich mochte diescn Herren bcstcns darikcn fur wertvollc llinweise und Diskus- 
sionen im Zusarnmenhang ruit dieser Arbeit. 
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